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(54) Maschinengeschirrspulmittel 

(57) Die Erfmdung betrifft ein f lussiges bis pastoses 
Maschinengeschirrspulmittel, dadurch gekennzeichnet, 
da3 es neben ublichen Maschinengeschirrspulmittelin- 
haltsstoffen ein kristallines, schichtformiges Silikat der 
aligemeinen Formel 



a A 2 0 • b BO • c C 2 0 3 • d D 2 0 5 • e Si0 2 • f H 2 0 

enthalt, in der A ein Alkalirnetall und/oder Wasserstoff B 
ein Erdalkalimetall, C em Element der dntten Haupt- 
gruppe des Penodensysterns und D ein Element der 
funften Hauptgruppe des Penodensysterns bedeuten 
und weiterhin gilt 0 < a < 1 ; 0 < b < 0.5, 0 < c/e < 0.05; 
0 < d/e < 0,25, 1 ,9 < e < 4. 0 < f < 20. 

Die Erfmdung betrifft auch ein Verfahren zur Her- 
stollung dieses Maschirengeschirrspulmittels und seme 
Verwendung 
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Beschreibung 

[0001] Die Erlmdung betnffl ein flussiges bis pastdses Maschinengeschirrspulmittel, eir Verfahren zu seiner Her- 
stelfung und seine Verwendung 

5 [0002] Feste Remigungsmittel fur das maschmelle Geschirrspulen werden uberwiegenc in Pulver- bzw Granulat- 
form (Agglomerate) angeboten Em gravieiender Nachteil dieser Art fester Reimgungsmittel besteht darm, daB wegen 
der Hygroskopizitat emzelner Rohstoffe bei Zutritt von geringen Mengen an Feuchtigkeit eine starke Neigung zum Ver- 
backen oder Verklumpen besteht Dies kann teilweise zu einem Verlust der Reimgungswirkung fuhren und wirkt zudem 
auf den Anwender aus optischen Grunden qualitatsmindernd 

v [0003] Flussige Geschirrspulmittel, wie sie speziell im Bereich des gewerblichen GroBverbrauchs verwendet wer- 
den. stnd vor ailem wegen ihrer unzureichend geringen Viskositat und ihrer hohen Alkalitat fur den Emsatz n automa- 
tischen Haushaltsgeschirrspulmaschmen im Haushaltsbereich ungeeignet, da diese Produkte mit „atzend" 
gekennzeichnet werden mussen und somit im Haushalt ein groBes Sicherheitsnsiko darstellen Daneben is: die Ruck- 
haltung des Geschirrspulmittels in den haushaltsublichen Dosiergeraten in den meisten Fallen nicht gewahrleistet. 

is [0004] Die handelsubfichen gelfdrmigen oder thixotropen Geschirremigungsmittel enthalten mehr oder weniger 
groBe Mengen Alkahsilikate, im allgemeinen in Foim waBriger Ldsungen (Wasserglas), beispielsweise im Vernal tnis 
Na 2 0: SiOo von 1 : 2 bis 1 . 3,3. die zum Erreichen der gewunschten Alkalitat und als Korrosionschutzmittel fur die Gla- 
sur und das Dekor von Porzellan dienen sollen. 

[0005] Es hat sich aber gezeigt, daB Geschirremigungsmittel mit einem derartigen Dekor- und Glasurschutz den 
so Nachteil haben, daB sie auf dem ubrigen Geschirrgut, bevorzugt auf Glasern unterschiedlich starke Ablaqerungen bil- 
den, die sich zunachst in bunten Anlauffarben, spater in weiBNch-truben blaustichigen festhaftenden Belagen darstellen 
und nur mit extrem starken Sauren, beispielsweise einem Fluorwasserstoffsaure- / Schwefelsaure- Gemisch, entfernt 
werden kdnnen. Solche Geschirreinigungsmittel sind also fur den Dauergebrauch nicht geeignet 
[0006] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde. ein nichtfestes Maschinengeschirrspulmittel zur Verfugung 
25 zu stellen, das gegenuber dem Stand der Technik bei guter Reimgungswirkung ein verringertes AusmaB von Korrosion, 
insbesondere an Glasern und Porzellantellern sowie ein verringertes AusmaB an Ablagerungen ergibt. 
[0007] Diese Aufgabe wird geldst durch ein Maschinengeschirrspulmittel der eingangs genannten Art; dadurch 
gekennzeichnet, daB es neben ublichen Maschinengeschirrspulmittelinhaltsstoffen ein knstallines. schichtfdrmiges Sili- 
kat der allgemeinen Formel 

30 

a A 2 0 • b BO • c C 2 0 3 • d D 2 0 5 • e Si0 2 • f H 2 0 

enthalt, in der A em Alkalimetall und/oder Wasserstoff, B ein Erdalkalimetall, C em Element der dntten Hauptgruppe des 
Periodensystems und D ein Element der funften Hauptgruppe des Periodensystems bedeuten und weiterhm gilt 0 < a 
35 < 1 ; 0 < b < 0.5, 0 < c/e < 0 05 0 < d^e < 0,25, 1 ,9 < e < 4; 0 < f < 20 

[0008] Bevorzugt enthalt das Maschinengeschirrspulmittel 1 bis 50 Gew.-% des kristal men schichtfdrmigen Sili- 
kats. 

[0009] Besonders bevorzugt enthalt das Maschinengeschirrspulmittel 5 bis 30 Gew.-% des knstallinen schichtfdr- 
migen Silikats. 

40 [001 0] Bevorzugt handelt es sich bei dem knstallinen schichtformigen Silikat im wesentlichen urn Dmatnumdtsilikat. 
[0011] Bevorzugt handelt es sich bei dem Dmatriumdisilikat urn schichtformiges knstallines Dinatriumdisilikat, das 
aus mindestens emer der polymorphen Phasen des Dmatriumdisilikates sowie aus Natriumsjiikaten n cht scnicntsilika- 
tischer Natut besteht 

[0012] Bevorzugt besteht das schichtfdrmige knstallme Dinatriumdisilikat (die nachfolgenden Argaben beziehen 
sich auf Gew -%) aus 1 bis 40% an alpha-Dinatriumdisilikat . 0 bis 50% an beta-Dinatrumdis hkat, 50 bis 98 c c a~ delta- 
Dinatnumdisilikat unci 0 bis 40% an mchtschichtsilikatischen Natnumsilikaten 

[0013] In emer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung besteht das schtchtformige knstalhne Dmatrumd s-likat 
aus 0 bis 40% an alpha-Dmatriumdisilikat, 20 bis 98% an beta Dinatriumdisilikat, 0 bis 40% an delta-Dmatrumd silikat 
und 0 bis 50% an mchtschichtsilikatischen Natr lumsilikaten 
' [0014] In emer weiteren Ausfuhiungsform der Erlmdung besteht das schichtformige knstallme Dinatri-mc s hkat 
aus 20 bis 98% an alpha-Dmatriumdisilikat, 0 bis 40 % an beta-Dmatriumdisilikat, 0 b»s 50% an delta-Dinatrumdisilikat 
und 0 bis 50% an mchtschichtsilikatischen Natriumsilikaten 

[0015] Die Defmitionen von alpha oeta- unci delta-Dmatriumdisilkat sind bekannt und ^on.nen beispielswe-se der 
EP 0 164 514 entnommen werden 
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[0018] Bevorzugt enthalt das Maschinengeschirrspulmittel mindestens noch ein Tensid und/oder em Bletchmittel 
und/oder em rheoligisches Additiv und/oder em Dispergiermittel und/oder emen Dispersionstrager 
[001 9] Bevorzugt enthalt das Maschinengeschirrspulmittel als Tenside Blockpolymensate langkettiger aliphatischer 
Alkohole mit Ethylenoxid- Oder Propylenoxidgruppen. modrfizierte Fettalkoholpolyglykolether, Mono- und Dialkylsulfate, 
Alkansulfonate, Aminoxide und/oder Fettsauremethylpolyglykolester 

[0020] Bevorzugt enthalt das Maschinengeschirrspulmittel als Bleichmittel Aktivchlortrager und/oder Akt vsauer- 
stofftrager. 

[0021] Bevorzugt enthalt das Maschinengeschirrspulmittel als rheoligisches Additiv und/oder Dispergiermittel Car- 
boxymethylcellulose. Polycarboxylate, Phosphonate und/oder synthetische Tone. 

[0022] Bevorzugt enthalt das Maschinengeschirrspulmittel als Dispersionstrager Ethylenglykole, Cooligo-zCopoly- 
mere von Propylenoxid und Ethylenoxid und/oder Wasser 

[0023] Bevorzugt enthalt das Maschinengeschirrspulmittel neben den ubhchen Maschinengeschirrspuimittelm- 
haltsstoffen 



2,5 bis 50 Gew -% kristallines schichtformiges Natriumdisilikat 

0 bis 20 Gew. -% Tensid 

0 bis 40 Gew.-% Natriumtripolyphosphat 

0 bis 20 Gew.-% Bleichmittel 

0,1 bis 15 Gew. % rheologisches Additiv und /oder Dispergiermittel 

50 bis 80 Gew.-% Dispersionstrager 



als weitere Inhaltsstoffe. 

[0024] Bevorzugt enthalt das Maschinengeschirrspulmittel neben den ubhchen Maschinengeschirrspulmittelin- 
haltsstoffen 



5 bis 30 Gew.-% kristallines schichtformiges Natriumdisilikat 

0 bis 20 Gew. -% Tensid 

1 5 bis 30 Gew.-% Natriumtripolyphosphat 

5 bis 1 5 Gew.-% Bleichmittel 

0.1 bis 10 Gew -% rheologisches Additiv und /oder Dispergiermittel 

50 bis 70 Gew.-% Dispersionstrager 



als weitere Inhaltsstoffe. 

[0025] Bevorzugt enthalt das Maschinengeschirrspulmittel neben den ubhchen Maschinengeschirrspulmittelm- 
haltsstoffen 

5 bis 30 Gew.-% kristallines schichtformiges Natriumdisilikat 
5 bis 1 5 Gew. -% Bleichmittel 
0 bis 20 Gew. -% Tensid 

0.1 bis 10 Gew.-% rheologisches Additiv und /oder Dispergiermittel 
30 bis 70 Gew.-% Dispersionstrager 



als weiteie Inhaltsstoffe 

[0026J Bevouugt enthalt das Maschinengeschcrspuimittel es neben den uohchen Maschinengeschirrspu mittel ; n- 
haltsstoffen 



10 bis 40 Gew .-% krista lines schichtformiges Natriumdisilikat 

0 dis 20 Gew.-% Tensid 

1 5 bis 30 Gew -% Natf itmtnpolyphosphat 

0,1 bis 15 Gew -° /3 rheologisches Additiv und /oder Dispergiermittel 

30 bis 70 Gew -% Dispersionstrager 



als weitere Inhaltsstoffe 

[0027] Bevorzugt enthalt das Maschinengeschirrspulmittel neben den ubhcher Maschirengeschr'sc^ ~itte' i- 
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0,1 bis 15 Gew-% rheologisches Additiv und /oder Dispergiermittef 
30 bis 70 Gew -% Dispersionstrager 

ats weitere Inhaltsstoffe 

[0028] Bei den vorgenannten bevorzugten Zusammensetzungen handelt es sich be dem Natriumdisinkat im 
wesentlichen um Dmatriumdisilikat 

[0029] Bevorzugt weist das erfmdungsgemaBe Maschinengeschirrspulmittel korrosionhemmende Eigenschaften 
auf 

[0030] Besonders bevorzugt weist das erfmdungsgemaBe Maschinengeschirrspulmittel korrosionshemmende 
Eigenschaften an silikatischen Oberflachen des Spulgutes auf 

[0031] Besonders bevorzugt weist das erfmdungsgemaBe Maschmengeschirrspulmirtel korrosionshemmende 
Eigenschaften insbesondere an Glasern auf. 

[0032] Bevorzugt weist das erfmdungsgemaBe Maschinengeschirrspulmittel eine erhohte Reinigungsleistung auf 
[0033] Bevorzugt weist das erfmdungsgemaBe Maschinengeschirrspulmittel ein geringeres AusmaB an Ablagerun- 

i5 gen, insbesondere an Glasern auf. 

[0034] Die Erfindung betrifft ebenfaJIs ein Verfahren zur Herstellung eines Maschinengeschirrspulmittels, dadurch 
gekennzeichnet, daB man in emem vorgelegten waBrigen Medium und /oder Dispersionstrager zuerst Alkalitrager auf- 
Idst, dann rheologische Additive und/oder Dispergiermittel zumischt, auf Raumtemperatur abkuhlt. die weiteren Kom- 
ponenten zugibt und am Ende des Mischvorgangs das kristalline schichtformige Silikat zusetzt. 

dc [0035] Bei dem Alkalitrager handelt es sich bevorzugt um Natnumcarbonat. Natnumhydroxid. Kaliumhydroxid 
und/oder um wasserlbsliche Alkalisilkate 

[0036] Bei den Komponenten handelt es sich bevorzugt um Tenside, Bleichmittel, Fuhstoffe, Builder, Cobuilder, 
Phosphate, orgamsche Komplexbildner, Schauminhibitoren, Parfume und/oder Farbstoffe und/oder gegebenenfalls um 
weitere Maschmengeschirrspulmrttelinhaltsstoffe 
25 [0037] Die Erfindung betrifft auch die Verwendung des erfindungsgemaBen Maschinengeschirrspulmittels zum 
maschinellen Geschirrspulen. 

[0038] Das im erfindungsgemaBen Maschinengeschirrspulmittel enthaltene schichtformige Silikat. welches wie 
zuvor beschrieben der allgemeinen Forme! 

30 a A 2 0 • b BO - c C?0 3 • d D 2 0 5 • e SiO ? • f H 2 0 

entspricht, in der A ein Alkalimetall und/oder Wasserstoff, B em Erdalkalimetall, C ein Element der dritten Hauptgruppe 
des Periodensystems und D em Element der funften Hauptgruppe des Periodensystems bedeuten (und weiterhm gilt: 
0<a<1;0<b< 0.5; 0 < c/e < 0.05; 0 < d/e < 0,25; 1 ,9 < e < 4; 0 < f < 20). kann insbescndere noch Ca'cium- und 
55 Magnesiumionen enthalten 

[0039] Weitere, bevorzugt enthaltene lonen sind solche der dritten und funften Hauptgruppe des Periodensystems, 
hierzu zahlen vor allem Bor bzw. Phosphor. Dies trifft inbesondere dann zu, wenn als schichtfdrmiges Silikat ein Dina- 
tnumdisilikat. wie es werter oben und nachfolgend beschrieben ist, emgesetzt wird 

[0040] Das schichtformige Silikat kann aber auch ein Natnumkaliumdisilikat sein. in welchem das Natrium- zu 
45 Kalium-Verhaltms in einem weiten Bereich varnert werden kann. 

[0041] ErfindungsgemaB sind ebenfalls schichtformige Silikate der vorgenannten Forme), die im wesentlichen 
Alkalimetalle (Li. Na, K) und/oder Wasserstoff enthalten, und bei denen geringe Anteile an den oben erwahnten Erdal- 
kalimetallen (Be. Mg, Ca, Si, Ba) sowie Elernente dei df itten (B, Al, Ga, In, Tl) bzw funften hauptgrupoe (P, As Sb, Bi) 
des Penodensystem enthalten smd 

[0042] Fur das erfmdungsgemaBe Maschinengeschirrspulmittel wird das vorgenannte Sukat entwede r m einer 
femgemahlenen Form emgesetzt d h als Pulver mit emem mittleren Teilchendurchmesser /or i ois 200 M-v: meter, 
oder in leicht dispergierbarer Form z B als PreBgranulat. das beim Emarbeiten in die Geschirreinigerdisoers on zu 
mikroskopisch klemen Teilchen zerfullt 

[0043] Bevorzugt geeignet sind auch leicht dispergierbare Compounds von kristallmem schichtfo-migem N?.tr um- 
■ disilikat mit Polycarboxylaten. wie sie in der DE-OS 197 19 883 beschrieben smd. Bevorzugte Polycarboxylate smd 
Homo- bzw beliebige Kombmationen von Copoiymeren der Monomere Acrylsaure und/oder Malensaure und/oder 
Vinylacetat und/oder Methallylsulfonat Das bevorzugte Compound von Polycarboxylaten und knstall nem. schichtfor- 
migem Natnumdisilikat besteht dabei zu 50 bis 98 Gew -% aus besagtem Silikat und 2 bis S3 Gew -% Polycarbcxylat 
[0044] Die ubngen Geschirrspulkomponenten. die teilweise bereits wetter oben qena^nt wi;rde^ wie m. ' + off^ 
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bonat und/oder Natriurrhydroxid und/oder Kaliumhydroxid Oder wasserldsliche Alkalisilikate genannt 
[0047] Als Tenside smd chlorstabile Blockpolymensate langkettiger ahphatischer A.kohole mil Ethylenoxd- Oder 
Propylenoxidgruppen oder modifizierte Fettalkoholpolyglykoiether oder Mono- und Di-alky Isulfate Oder Alkansjlfonate 
Oder Ammoxide oder Fettsauremethylpolyglykolester geeignet. 

[0048] Als Builder konnen monomere, dimere. oligomere oder polymere Alkaliphosphate, vorzugsweise Pentaalka- 
Ittriphosphat, wasserfrei und/anhydratisiert und/oder Hexahydrat emgesetzt werden 

[0049] Desweiteren kommen als erfmdungsgemaGer Bestandteil organische Komplexbildner, wie Mono-, Di-. Tn-, 
Oligo- und/oder Polycarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, Ammocarbonsauren und Phosphonsauren, vorzugsweise in 
Form ihrer wasserloslichen Salze in Frage. Bevorzugte Oligocarbonsauren sind Citronen-, Wein-, Malemsaure usw 

ic Diese werden bevorzugt zusammen mit dem knstallinen, schichtformigen Siitkat als PreGgranulat emgesetzt 

[0050] Als bevorzugte Bleichmittel kommen Aktivchlortrager, wie Natriumdichlorisocyanurat Oder Natnumhypochlo- 
rit-Losung (Chlorbleichlauge) und Aktivsauerstofftrager, wie Wasserstoffperoxid, Alkalimetallperoxide, Erdalkalimetall- 
peroxide. Alkaliperborat, -persulfat, -percarbonat. -perphosphat sowie Peroxycarbonsauren und deren Salze wie 
Dodecanperoxidicarbonsaure oder Magnesiumperoxiphthalat in Betracht 

is [0051] Weiteihin konnen Bleichaktivatoren odef -katalysatoren eingesetzt werden Em ublicher Bleichakwator ist 
Tetraacetylethylendiamm. Ubliche Bleichkatalysatoren sind Komplexe des Mangans mit speziellen Liganden z B Deri- 
vate des 1 ,4,7-Tnammocyclononans. 

[0052] Bevorzugte rheologische Additive und Dispergierhilfsmittel sind Carboxymethylcellulose, Polycarcoxylate, 
Phosphonate oder synthetische Tone. 

20 [0053] Erfindungsgemal3 einsetzbare Tone sind naturlich vorkommende aktivierte und zum Teil modifizierte Tonmi- 
neralien wie Bentone-Typen der Fa Rheox oder auch synthetische Tonminerale wie die Laponite-Typen der Fa Laporte 
oder synthetischer Hectont der Type SKS-21 der Fa Hoechst und synthetischer Sapcnit der Type SKS-20 der Fa 
Hoechst. Weitere, geeignete Tone sind dem Fachmann bekannt und den Herstellerkatalogen zu entnehmen 
[0054] Bei der Dispergierung konnen geldste Alkalisilikate bzw Mono-, Oligo- und Polyphosphate unterstutzend 

25 wirken 

[0055] Als Dispersionstrager (flussige Komponente) konnen monomeres. oligomeres Oder polymeres Etnylenglykol 
oder Cooligo-/Copolymere von Propylenoxid und Ethylenoxid und/oder Wasser eingesetzt werden 
[0056] Schaum in Geschirrspulmaschinen, meistens hervorgerufen durch schaumproduzierende Tenside cder en- 
weiBhaltige Speiseruckstande bewirkt eine Verringerung der Reinigungsleistung. Deshalb ist es notwerdig, den 
30 Geschirreinigungsmrtteln emen Schaumdrucker oder Schaumdampfer zuzusetzen, beispielsweise chlorstabile Phos- 
phorsaureester, wie etwa Trnsobutylphosphat (Entschaumer TIP der Clariant GmbH), oder bekannte SHikone wie die 
SP-Typen der Fa Wacker Chemie GmbH. 

[0057] Die vorgenannten Komponenten konnen im erfindungsgemaBen Maschinengeschirrspulmittei e nzeln oder 
in Gemischen neben den knstallinen schichtfdrmigen Silikaten, insbesondere Natriumdisilikaten (z B. Type SKS-6 der 
25 Clariant GmbH) enthalten sein. 

[0058] Die Konsistenz der erfindungsgemafien Mischungen kann je nach Feststoffanteil niedrrgviskos/1 ussig bis 
pastds/gallertig emgestellt werden. 

[0059] ErfindungsgemaBe Maschinengeschirrspulmittel konnen sowohl Phosphat enthalten a:s auch pncsphatf rei 
sein. 

40 [0060] Die Herstellung sollte bevorzugt nach tolgendem Verfahren erfolgen 

In einem vorgelegten waf3ngen Medium oder emem anderen Dispersionstrager werden zuerst Alkalitrage r wie z B 
Natriumcarbonat und/oder Natrtumhydroxid und/oder Natriumwasserglas, aufgelost. dann rheologische Additr/e 
und/oder Dispergiermittel (bevorzugt Polycarboxylate und/oder Phosphonsauren) zugemischt. auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und die weiteren Komponenten (etwa Bleichmittel, Tensid und Builder (Phosphat)) zugefugt. Am Ende ces 

4C Mischvorgangs wird das knstalline schichtformige Silikat zugesetzt 

[0061] Die Untermischung erfolgt bevorzugt unter Einwirkung vor starken Scherkraten z 3 nit ublicne" Dispen- 
soren. High-Shear-Mixern der Fa Haake&Kunkel (Ultraturrax(TM)) oder Impeller-, Propeller- bzw Turbinen-j-rern 
[0062] Die Maschinengeschirrspulmittel gemaB der Erfindung zeichnen sich durch e-n gutes F.einigurgs.ermdgen 
auch bei kritischen Anschmutzungen wie angebrannten eiweiBhalttgen Speiseruckstancen aus Cies We :e r en zeicen 

f; sie eme hohe Chlor- oder Aktivsauerstoffstabilitat 

[0063] Die Schadigung von Glasern und dekonerten Porzellantellern durch Ablager jngen und durch Kc'OSion ist 
viel bis sehr germger als bei handelsublichen Geschirrremigern die dem Stand der Tecr-mk ertsrreche^. C -s is: sus 
den nachfolgenden Beispielen leicht ersehbar 

[0064] Die erfmdungsgemaBen Maschinengeschirrspulmittel werden vorzugswe'se m Haus^altsgei':" "spuln-a- 
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[0066] Der pH-Wert der Reimgungsflotten wurde nach Abfiltneren der Schmutzbelastung unmittelbar danach 
Hi He einer Glaselektrode ermittelt. 



Eingesetzte Maschinengeschirrspulmittel 



[0067] 



A Handelsprodukt 1 
B Handelsprodukt 2 
C Handelsprodukt 3 



D Vergleich 

Natriumtripolyphosphat, teilhydratisiert 

Natriumhypochlorit-Ldsung (Chlorbleichlauge, 15 % Aktivchlor) 
Verdickungsmittel 
Silikonentschaumer 

Natriumsilikat (Wasserglas, 45,5 Gew%, Siliciumdioxid zu Dinatriumoxid Verhaltnis ? 0) 
Natriumalkansulfonat (®Hostapur SAS 60 der Clariant GmbH) 
Natriumpolyacrylat 
Phosphonat (43 % Wirksubstanz) 
Natriumcarbonat 
Wasser 

E Vergleich 



22,20 Gew% 
9.00 Gew% 
0,10 Gew% 
0,04 Gew% 
49,50 Gew% 
1,50 Gew% 
0,80 Gew% 
0,60 Gew% 
3.96 Gew% 
12,30 Gew% 



1 ,0 Gew% kristallines schichtfdrmiges Natriumdisilikat (SKS-6 der Clariant GmbH) 

25.0 Gew% Natriumtripolyphosphat-Granulat 

9.0 Gew% Natriumhypochlorit-Losung 
0,2 Gew% Entschaumer 
1,5Gew% Natriumalkylsulfat 

1.1 Gew% Natriumpolyacrylat 

0.3 Gew% Phosphonsaure (60 % Wirksubstanz) 

0,5 Gew% Natnumhydroxid 

6,0 Gew% Natriumcarbonat 

46,5 Gew% Natnumwasserglas (wie bei D) 

8,9 Gew% Wasser 



F Erfindung 

5,5 Gew% knstallines schichtfbrmiyes Natriumdisilikat (SKS-6 der Clariant GmbH) 

22,2 Gew% Natriumtripolyphosphat. wasseifiei 

9,0 Gew% Natriumhypochlorit-Losung 

0,4 Gevv% Entschaumer (' R 'Entschaumer TIP der Clariant GmbH) 

49,50 Gew% Natriumsilikat (Wasserglas, 45,5 Gew%. Siliciumdioxid zu Dinatriumoxid Verhaltnis 2.0) 

1,0 Gew% Natriumalkansulfonat 

2.0 Gew% Natriumpolyacrylat 

0,6 Gew% Phosphonsaure (50 % Wirksubstanz) 

1.0Gew% Natnumhydroxid 

4,0 Gew% Natriumcarbonat 

17.3Gew% Wasser 
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20.0 Gew% Natriumtripolyphosphat. wasserfrei 

10,0Gew% Natriumpercarbonat 

1,4 Gew% Fettsaurepolyglykolester 

0,6 Gew% Entschaumer 

49,50 Gew% Natriumsilikat (Wasserglas, 45.5 Gew%, Siliciumdioxid zu Dinatriumoxid Verhaltnis 2,0) 

0,2 Gew% Verdickungsmittel Bentonit 

18,3 Gew% Wasser 

H Erfindung 



10,0 Gew% kristatlines schichtformiges Natnumdisihkat 

10,0 Gew% Natriumperborat-Monohydrat 

0,1 Gew% Silikonentschaumer 

0,9 Gew% Natriumalkansulfonat 

5,0 Gew% Natriumcaft>onat 

15,0 Gew% Natriumtripolyphosphat, teilhydratisiert 

15,0 Gew7o Natriumiripolyphosphat-Hexahydrat 

1,5Gew% Bentonit 

42,5 Gew% Wasser 



I Erfindung 



30,0 Gew% kristallines schichtfdrmiges Natriumdisilikat -Granulat 

4,0 Gew% Natriumcarbonat 

1,0 Gew% Natriumhydroxid 

0.5 Gew% Phosphonsaure, 50 %ig 

1.0 Gew% Natriumcopolymer (Sokalan CPS. BASF) 

1 ,5 Gew% Blockpolymerisat (Genapol 2909, Clariant GmbH) 

1.5Gew% Protease-Enzym 

1,5Gew% Amylase-Enzym 

10,0 Gew% Natriumperborat-Monohydrat 

49,0 Gew% Wasser 



Beispiel 1 (Bildung von Ablagerungen auf Spulgut) 



[0068] An Glasern und dekorierten Porzellanteliern verschiedener Provenienz, Zusammensetzung und Form 
wurde die erfindungsgemaGen Mischungen D bis H im Vergleich zu den Handelsprodukten B und C auf irreversible 
Schadigung geprutt. Porzellanteller und -tassen sowie Edelstahlbestecke dienten als Ballast zur Auftullung der vorge- 
schnebenen Spulgutmenge von 12 MaRgedecken. Das Prufverfahren erfolgt nach DIN V ENV 12875-1: April 1993, 
Mechanische Geschirrspulmaschmenbestandigkeit von Haushaltswaren, Teil 1. Die Dos erung der Testreiniger weicnt 
von der Vornorm ab, es wurden jeweils 40 g f lussige Testmischung im Reinigungsgang urd 3 ml Klarspuier im Klarspul- 
gang der Pruf-Geschirrspulmaschine dosiert. 



Methcxie 1 Bestimmung dei Ablagerungen auf dem Spulgut 



[0069] Nach 125 Spulgangen wird das Geschirr mil hWfe untengenannter Pun^tebewer:ungstabelie v suei bei 
Tageshcht und in emer sogen ..Black Box" (schwarzer Kasten mit diffusem Kunstlicht) beurteilt 



Methode 2 Bestimmung der Korrosion an Glasern 



[0070] Man bestimmt die Anzahl von Spulgangen nach denen erstmalig eine sichtbare Trubung auftritt 
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(fortgesetzt) 



Note 


Tageslicht 


„Black Box" 


1 


keine Trubung 


sehr schwache Trubung/lrisieren 


2 


keine Trubung 


schwache Trubung/lrisierer 


3 


sehr schwache Trubung/lrisieren 


deutliche Trubung 


4 


schwache Trubung/lrisieren 




5 


deutliche Trubung 





[0071] Der arithmetische Mittelweit, gebildet aus der Summe der Bewertungen und Anzahl der Glasei ergibt die 
Note fur den emgetretenen Schaden. 

Methode 1 
[0072] 





Stand der Technik 


GemaG der Erfindung 


Produkt 


B 


C 


D 


E 


F 


G 


H 


pH(10g/l) 


11,5 


11,7 


11,3 


11,4 


11,7 


11,4 


11,2 


Benotung der Ablagerungen auf Glasern 


5,0 


5,0 


5,0 


4,0 


1.0 


0,5 


0,0 



Methode 2 
[0073] 





Stand der Technik 


GemaG der Erfindung 


Produkt 


B 


C 


D 


E 


F 


G 


H 


Zahl der Spul- 
gange 


20 


25 


25 


30 


125 


375 


>400 



[0074] Ein Vergleich von erfindungsgemaGen Maschinengeschirrspulmittel mit Handelsprodukten nach dem Stand 
der Technik bzw. dem Testprodukt nach dem Stand der Technik hmsichtlich der Benotungen nach den Methoden 1 und 
2 zeigt, daGdie erfindungsgemaGen Produkte wesenthch germgere Schadigung durch Ablagerungen und durch Korro- 
sion ergeben 

Beispiel 2 (Reinigungswirkung) 

[0075] Die Maschinengeschirrspulmittel A bis I wurden in Anlehnung an DIN-Norm-Entwurf 44990 und der IKW- 
Methode in drei Haushaltsgeschirrspulmaschinen Miele G 683 SC auf ihre Reinigungswirkung gep'Oft Die erfindings- 
gemaBen Testprodukte, das Vergleichsprodukt nach dem Stand der Technk und die Handelsprodukte nach den Stand 
der Technik wurden mit gleicher Dosierung von 40 g Geschirrspulmittel und 3 ml Klarspuler e ngesetzt Die Auswertung 
erlolgt nach dem Spulen durch visuelle Abmusterung des Spulgutes Cas Prufe^gebnis wird in Prozent dargestellt 
(100%= sauber) In folgender Tabelle sind die Ergebmsse der Versuche und die pH-Werte der Spufflotte zusammenge- 
stellt 
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Geschirrspulmittel 


A 


B 


C 


D 


E 


F 


G 


H 


I 


pH-Spulflotte 


10,1 


10,6 


10 6 


10.4 


10.5 


10,5 


10,5 


10,2 


10,5 


% Reimgungswirkung bei 50°C Spultempe- 
ratur 


79 


75 


74 


76 


79 


86 


89 


86 


92 



1C 

[0076] Die Ergebnisse zeigen. daB die erfmdungsgemaBen Maschinengeschirrspulmitlel etne deutliche Steigerung 
der Reimgungswirkung gegenuber solchen aus dem Stand der Technik aufweisen 

Patentanspruche 

is 

1. Flussiges bis pastoses Maschinengeschirrspulmittel. dadurch gekennzeichnet. daB es neben ublichen 
Maschmengeschirrspulmittefmhaltsstoffen ein kristallines, schichtformiges Silikatder allgemeinen Formel a A 2 0 • 
b BO • c C 2 0 3 • d D 2 0 5 • e S\0 2 ■ f H 2 0 enthalt, in der A em AJkalimetall und/oder Wasserstoff B em Erdalkati- 
metall. C ein Element der dritten Hauptgruppe des Periodensystems und D em Element der funften Hauptgruppe 

20 des Periodensystems bedeuten und weiterhm gilt: 0 < a < 1 ; 0 < b < 0,5; 0 < c/e < 0,05; 0 < d/e < 0.25; 1 ,9 < e < 4; 
0 < f < 20. 

2. Maschinengeschirrspulmittel nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB es 1 bis 50 Gew -% des kristallmen 
schichtformigen Silikats enthalt 

25 

3. Maschinengeschirrspulmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. da 6 es 5 bis 30 Gew.-% des kri- 
stallmen schichtformigen Silikats enthalt. 

4. Maschinengeschirrspulmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB es 
20 sich bei dem kristallinen schichtformigen Silikat im wesentlichen urn Dinatriumdisilikat handelt. 

5. Maschinengeschirrspulmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4. dacurch gekennzeichnet daB es 
sich bei dem Dinatriumdisilikat urn schichtformiges kristallines Dinatriumdisilkat handelt. das aus mindestens einer 
der polymorphen Phasen des Dinatriumdisilikates sowie aus Natriumsilikaten nicht schichtsilikatischer Natur 

25 besteht. 

6. Maschinengeschirrspulmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB das 
schichtfdrmige kristallme Dinatriumdisilikat aus 1 bis 40% an alpha-Dinatriumdisilikat , 0 bis 50% an beta-Dinatri- 
umdisilikat. 50 bis 98% an delta-Dinatriumdisilikat und 0 bis 40% an nichtschichtsilikatischen Natriumsilikaten 

40 besteht. 

7. Maschinengeschirrspulmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 
schichtformige kiistalline Dinatriumdisilikat aus 0 bis 40% an alpha-Dinatnumdisilika: , 20 bis 98% an beta-Dmatn- 
unxJisilikat. 0 bis 40% an delta-Dinatnumdisilikat und 0 bis 50% an nichtschichtsilikatischen Natriumsilikaten 

■tc besteht 

8. Maschinengeschirrspulmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB das 
schichtfdrmige kristallme Dinatriumdisilikat aus 20 bis 98% an alpha-Dmatr umdisilikat. 0 bis 40 % an beta Dinatri- 
umdisilikat, 0 bis 50% an delta-Dinatnumdisilikat und 0 bis 50% an nichtschichtsilikatischen Natriumsilikaten 
besteht. 

9. Maschinengeschirrspulmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 his 8. dadurch gekennreichre* daB kri- 
stallme schichtformige Silikat bis zu 10 Mol-% Bor bezogen auf SiO : enthalt 
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mindestens noch em Tensid und/oder em Bleichmittel und/oder ein rheoligisches Additiv und/oder em Dispergier- 
mittel und/oder emen Dispersionstrager enthalt 

12. Maschmengeschirrspulmittel nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet. daB es 
als Tenside Blockpolymensate langkettiger aliphatischer Alkohole mit Ethylenoxid- Oder Propylenoxidgrupoen, 
modifiz-erte Fettalkoholpolyglykolether, Mono- und Dialkylsulfate, Alkansulfonate, Aminoxide und/oder Fettsaure- 
methyipolyglykolester enthalt. 

13. Maschmengeschirrspulmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es 
als Bleichmittel Aktivchlortrager und/oder Aktivsauerstofftrager enthalt. 

14. Maschmengeschirrspulmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es 
als rheoligisches Additiv und/oder Dispergiermittel Carboxymethylcellulose, Polycarboxylate, Phosphonate 
und/oder synthetische Tone enthalt. 

15. Maschmengeschirrspulmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet. daB es 
als Dispersionstrager Ethylenglykole, Cooligo-/Copolymere von Propylenoxid und Ethylenoxid und/oder Wasser 
enthalt. 



1 6. Maschmengeschirrspulmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15. dadurch nAkpnn7eichnet, daB es 
neben den ublichen Maschinengeschirrspulmittelinhaltsstoffen 



2,5 bis 50 Gew.-% knstaltmes schichtformiges Natriumdisilikat 

0 bis 20 Gew -% Tensid 

0 bis 40 Gew -% Natriumtripolyphosphat 

0 bis 20 Gew.-% Bleichmittel 

0,1 bis 15 Gew.-% rheologtsches Additiv und /oder Dispergiermittel 

50 bis 80 Gew.-% Dispersionstrager 



a!s weitere Inhaltsstoffe enthalt. 



17. Maschmengeschirrspulmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet daB es 
neben den ublichen Maschinengeschirrspulmittelinhaltsstoffen 

5 bis 30 Gew.-% knstallines schichtformiges Natriumdisilikat 

Obis 20 Gew -% Tensid 

1 5 bis 30 Gew. -% Natriumtripolyphosphat 

5 bis 1 5 Gew.-% Bleichmittel 

0,1 bis 10 Gew.-% rheologisches Additiv und /oder Dispergiermittel 

50 bis 70 Gew.-% Dispersionstrager 



als weitere Inhaltsstoffe enthalt. 



18. Maschmengeschinspuimittel nach einem odei mehreren der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet daB 
neben den ublichen Mascnmengeschirrspulrriittelmhaltsstoffen 



5 bis 30 Gew -% knstallines schichtformiges Natriumdisilikat 

5 bis 15 Gew % Bleichmittel 

0 bis 20 Gew -% Tensd 

0.1 bis 10 Gew.-% rheologisches Additiv und /oder Dispergiermittel 

30 bis 70 Gew -% Dispersionstrager 



a!s weitere Inhaltsstoffe enthalt 



10 



EP 1 004 655 A2 



0 bis 20 Gew -% Tensid 

15 bis 30 Gew.-% Natriumtripolyphosphat 

0,1 bis 1 5 Gew -% rheoJogisches Additiv und /Oder Dispergiermittei 

30 bis 70 Gew -% Dispersionstrager 

als weitere Inhaltsstoffe enthalt 



20. Maschmengeschirrspulmittel nach einemoder mehrerender Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet. daB es 
neben den ublichen Maschinengeschirrspulmittelinhaltsstoffen 

10 bis 50 Gew.-% knstallines schichtfdrmiges Natnumdisilikat 

0 bis 20 Gew -% Tensid 

0, 1 bis 1 5 Gew. -% rheologisches Additiv und /Oder Dispergiermittei 

30 bis 70 Gew.-% Dispersionstrager 

als weitere Inhaltsstoffe enthalt. 



21 . Maschmengeschirrspulmrttel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB es 
korrosionhemmende Eigenschaften aufweist. 

20 

22. Mascnmengeschirrspulmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, daB es 
korrosionshemmende Eigenschaften an silikatischen Oberflachen des Spulgutes aufweist. 

23. Maschmengeschirrspulmrttel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet. daB es 
25 korrosionshemmende Eigenschaften insbesondere an Glasern aufweist 

24. Maschmengeschirrspulmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bts 23 dadurch gekennzeichnet daB es 
eine erhbhte Reinigungsleistung aufweist. 

so 25. Maschmengeschirrspulmrttel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet. daB es 
ein geringeres AusmaB an Ablagerungen, insbesondere an Glasern aufweist. 

26. Veriahren zur Herstellung eines Maschinengeschirrspulmittels nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, daB man in einem vorgelegten waBrigen Medium und /oder Dispersionstrager zuerst 

25 Alkalitrager auflost, dann rheologische Additive und/oder Dispergiermittei zumischt, aul Raunrrtemperatur abkuhlt, 
die weiteren Komponenten zugibt und am Ende des Mischvorgangs das kristalline schichtldrmige Silikat zusetzt 

27. Veriahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB daB es sich bei dem Alkalitrager urn Nariumcarbonat. 
Natnumhydroxid, Kaliumhydroxid und/oder urn wasserlosliche Alkalisilkate handelt. 

40 

28. Veriahren nach Anspruch 26 Oder 27, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Komponenten urn Tenside, 
Bleichmittel, Fullstoffe Builder, Cobutlder, Phosphate, organische Komplexbildner, Schaummhibitoren, Parfume 
und 'oder Faibstoffe urd/ode f gegebenenfalls weitere Maschinengeschirrspulmittelinhaltsstoffe handelt 

4C- 29. Verwendung des Maschinengesch:rrspulnit:els nach einem oder mehreren der AnsprLChe 1 bis 25 zurr maschi- 
nellen Geschin spulen 



i i 



